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博士論文題目  時間分解ＳＴＭ技術の開発と応用 
 
1.背景 
 近年、半導体デバイスにおいてプロセス技術の発展によりナノレベルの微細化と数 GHz
に及ぶ動作速度に達している。その為原子スケールでの結晶欠陥や不純物などの局所的な
構造がキャリアの輸送に強く影響し、デバイス特性を左右することとなる。ナノレベルの
構造がもたらすキャリアダイナミクスへの影響を探索し理解することはデバイスの微細化
と動作高速化の向上において必要不可欠である。 
高い空間分解能を維持しながら高速な現象を測定する手法として私達の研究室では光学
的ポンプ・プローブ法と走査トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscopy, STM)を組
み合わせた時間分解 STMを開発し、ピコ秒スケールでの半導体光キャリアダイナミクスを
トンネル電流で検出することに成功した[1]。この方法(図 1)では、遅延時間変調によって変
化するトンネル電流をロックインアンプにより検出するが、光路調整用ミラーを利用した
機械的遅延時間変調を採用していたため、(ⅰ)変調周波数をノイズの大きい低周波帯域に設
定せざるをえない(最大 20Hz程度)、(ii)遅延時間変調の振幅が~psと小さい、などの問題が
あり、S/N比が非常に小さく信号の検出自体が非常に難しかった。その後これらの問題点を
解決する方法として、高速ポッケルスセルによるパルスピッキングを用いた新しい遅延時
間変調システムによる時間分解 STMを開発した。後述するように、この新しいシステムに
よって大幅にS/N比が改善され、一日かかるような実験が10分程度で取得が可能になった。 
この装置開発によって、Si、GaAs、WSe2、など様々な半導体における、ps~μs に及ぶ
      
図 1(a)時間分解 STMの模式図  (b)初期のピエゾステージ変調型時間分解 STM 
幅広い時間スケールの光キャリアダイナミクスを日常的に得ることが出来るようになった。
また時間分解トンネル電流信号にどのような高速ダイナミクスが反映されているのかにつ
いての物理的解釈も進められ、半導体を試料とした場合は、従来の光学ポンプ・プローブ
法でも観察されてきたバルク内再結合によるキャリア減衰過程に加えて、表面に蓄積した
キャリアの減衰過程も同時に捉えていることが明らかになってきた。これまでの実験から
再結合過程は試料の物性を反映し光学的ポンプ・プローブとの結果とも良い一致を示して
いる。しかし、表面キャリアの減衰過程の方はいまだに十分な検討は進められておらず、
具体的な計測モデルが確立していない。欠陥や不純物などの局所構造が及ぼすキャリアダ
イナミクスの影響など、STMの高い空間分解能を活かした計測を展開していく上で、この
計測モデルを構築していくことが必要不可欠である。 
 
2.目的 
本研究は時間分解 STMで計測される時間分解スペクトルの物理的解釈を行うことで、計
測技術基盤の確立し、さらに今まで計測されていなかった半導体以外の試料へ本手法を適
用することで計測技術の拡張を行う。まず、半導体を測定対象とした場合の時間分解スペ
クトルの物理的解釈を目的として、表面準位を持たない標準試料として n 型 GaAs(110)表
面を対象に時間分解スペクトルの励起光強度依存性計測する。そして得られた結果を、数
値計算を用いて検討し、時間分解スペクトルに物理的解釈を与える。さらに得られた結果
を表面準位を持つ半導体表面へと拡張するために、Co ナノ粒子を蒸着し人工的に局所構造
を導入した際の時間分解スペクトルを測定する。さらに他の金属 Mn、Fe のナノ粒子につ
いても同様の実験を行いサイズ・金属依存の時間分解スペクトルを取得することで時間分
解STMの空間分解能の検証とナノ構造が与えるキャリアの超高速ダイナミクスの知見を得
ることを目的とする。 
 
3.装置 
装置の概略図を図 2に示す。2台のフェムト秒レーザー(パルス幅 140fs、90MHz)はシン
クロロックによって同期発振させている。パルスピッカーは１MHz程度の高速動作が可能
で、例えば 90パルス中 1パルスのみを
任意のタイミングで取り出すことがで
きる。パルス列から取り出すパルスのタ
イミングを互いに変えることで遅延時
間を作り、さらに 1kHz程度の高い周波
数で遅延時間を矩形波変調することが
できる。この遅延時間変調システムによ
って低周波帯のノイズを避けつつ、
500ns 程度の大きな遅延時間の変調振
 
図 2 パルスピック遅延時間変調型時間分解
STM概略図 
 
幅を取ることによって S/N 比が大幅の向上した[2]。また、遅延時間は、上記のパルスピッ
カーに加えて、シンクロロック、光学遅延回路(ODL)を同時に使用することでフェムト秒か
らマイクロ秒以上に及ぶ幅広い時間範囲のダイナミクスを測定することができる。遅延時
間に依存したトンネル電流変化(ΔI(td))の計測には 2位相式ロックインアンプを用いた。半
導体の実験では室温にて VT-STM(Omicron)を使用し、高温超伝導体の実験では極低温
(2.5K)にて TESLA-STM(Omicron)を用いた。 
 
4.半導体における時間分解トンネル電流生成機構 
図 3 の時間分解スペクトルに示すように、半導体を試料とした場合、バルクキャリアの
減衰に相当する早い減衰成分に加えて、表面キャリアの減衰に相当する遅い減衰成分が現
れ、これらの成分が生じる機構は、図 4 に示したトンネル接合の 1 次元バンド図も用いて
説明される。まず暗状態では、探針-試料間に印加されているトンネル電圧によって表面近
傍のバンドは湾曲している(a)。光パルス照射後、光励起された電子-正孔のうち少数キャリ
アの正孔が探針からの電場で試料表面にドリフトし蓄積する。その蓄積した電荷によって
表面光起電力（SurfacePhotoVoltage：SPV）が生じて探針誘起バンドベンディングが緩和
する(b)。それにともなってトンネル障壁が減少しトンネル電流が増加する。時間経過後バ
ルクの正孔は電子と再結合で減少するが、再結合相手の電子が欠乏している表面では、正
孔は再結合することなく長い時間生き残る。最後に表面の正孔はバルクとの濃度勾配によ
って熱電子放出を経てバルクへと拡散し減衰していく。以上の減衰過程を経て SPVは減少
しトンネル電流も元の値に戻っていく。 
以上の変化からトンネル電流は図 5に示したようにパルス状に変化すると考えられるが、
このような高速な変化は STM のプリアンプの帯域制限(~10kHz)のために直接測定するこ
とは出来ない。そこで時間分解 STM ではポンプ-プ
ローブ法と同様にパルスペアを照射する（図 5）。ま
ず、一つ目のパルス光で生成した光キャリアが緩和し、
SPV が完全に緩和した後に、もう一つのパルスを照
射した場合、2つのトンネル電流パルスの大きさは同
じである。しかし、光キャリアが未だ残っており SPV
が緩和していない状態で二つ目のパルスが照射され
      
図 4 STMトンネル接合部バンド図と測定例(a)暗状態(b)~(d)パルス照射後 
 
 
図 3時間分解 STM測定例 
ると２つ目のパルスによって生じる光誘起トンネル電流は
減少する。さらに残存キャリアの影響によって 2パルス目で
光吸収飽和が起こると二つ目のパルスで生成される光キャ
リア数はより大きく減少する。したがって、2 つ目の光誘起
トンネル電流の遅延時間に依存した変化は、1 つ目光パルス
によって生じた光キャリアの超高速ダイナミクスを反映す
ることになる。STM プリアンプを通して時間平均されたト
ンネル電流は、2 つ目電流パルスの変化によって増減するた
め、これを遅延時間に対してプロットすることで、光キャリ
アの超高速ダイナミクスを得られる。 
 
5.結果 
5.1. GaAsの時間分解 STM測定の光強度依存性と物理モデルの検証 
n-GaAs(Si dope 1x1017cm-3)を試料として時間分解スペクトルの励起光強度依存性を測
定し、得られた結果を数値計算と比較することで上述した物理モデルの実験的な検証を行
った。n-GaAsに対して得られたトンネル電流変化の遅延時間依存性ΔI(td)の結果の一部を
図 6に示す。図中で光強度（CW換算）は P=4mWを１とした。(試料バイアス+ 1.0 V、セ
ットポイント電流 100 pA)。光強度が 0.025～0.2 までは一つの指数関数でフィッティング
を行い、光強度 0.5、1 ではさらに早い減衰成分が現れたために二つの指数関数を用いる必
要があった。図 7 にフィッティングで得られた時定数を光強度にたいしてプロットしたも
のを示す。速い成分の時定数ｂは 10ns程度で強度によらないが、遅い成分の時定数は強度
に強く依存することがわかる。 
この複雑な光強度依存性のうち、まずは強
い強度(P=1、0.5)においてのみ、早い減衰成
分が現れる機構について考察する。測定原理
において述べたように、トンネル電流に遅延
時間依存性が現れる機構として、1. 光吸収飽和
 
図 5 遅延時間を変えたパ
ルス対を照射したときの 
トンネル電流変化 
 
図 6 n-GaAs のΔI(td)の光励起強度依存
性。オフセットは 1pAずつずらしている。 
 
図 7時定数の光強度依存性 
と 2. SPV の飽和が考えられる。そのうち SPV の飽和は比較的弱い強度で起こるのに対し
て、バンドフィリングによって引き起こされる光吸収飽和には強い光励起が必要と考えら
れる。このことは速い成分が励起光強度 2mW以上でしか観測されなかった実験結果とよく
一致している。得られた寿命も 10ns程度であり GaAs 少数キャリア寿命と良く一致する。
 
 次に遅い成分について議論する。表面に蓄積した正孔は再結合相手が不足しているため、
その寿命は熱電子放出過程が支配的となる。この場合、熱電子放出レートは次式に示すよ
うに障壁の高さ(ΔE)に相当するバンドベンディング量に依存する 
   kTE熱電子放出レート     (1) 
しかし、バンドベンディング量は光キャリア量(SPV)にも依存する。例えば光強度が弱
くΔEが大きい場合、その時定数は増加する。逆に光強度が強くバンドが緩和している場
合(ΔEが小さい)には、時定数も小さくなる。このことは光強度が高くなることに伴い、
緩和時間が小さくなるという実験結果とよく一致する。 
しかし、光キャリアの減衰に伴いΔEも時間とともに増大するため、減衰時定数も時間経
過とともに増加するはずであるが、実験結果は一つの指数関数でフィッティングでき、時
定数は一定に見える。この矛盾を説明するために遅延時間変調に用いているパルスピッカ
ーにおける消光パルスの影響（図 8）について考える。図のようにパルスピッキングの際に
消光されたパルスの強度は実際には完全にゼロではなく微弱ながら(ポンプパルスの 1/200
程度)出力されている。本実験の条件では、90 パルス中 89 パルスを消光しており、この消
光パルスは元のパルス間隔 11ns毎に試料に照射され、微弱ながら光キャリアを繰り返し励 
起する。表面キャリアの減衰時間(SPVの緩和時間)が 11ns以上であるため表面のバンドは
完全な暗状態まで戻らず、定常的に SPV が
生じている状態になると考えられる (図 9)。 
上記の影響を定量的に議論するために、消
光パルスの影響まで含めた表面バンドベン
ディングとトンネル電流の時間発展を数値
計算し実際に測定された時間分解 STM信号
と比較し検討する。時間分解 STM測定の計
算を行う上で以下の 5つを考慮に入れる。(1)
光吸収飽和と(2)SPVの表面キャリアの関係、
(3)トンネルギャップの増減、(4)トンネル電
流変化の時間平均、(5)消光パルス。 
SPVと表面キャリア密度 nsの時間変化、
を以下の様におく[3] 
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図 8 パルスピッカーによるパルスの消
光の概略図 
 
図 9 光励起キャリア密度の時間経過
の様子。実線は消光パルスを考慮したキ
ャリア密度変化、破線は単一パルスのみ
の場合。 
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ここで qは素電荷、kBはボルツマン定数、Tは温度、nbはバルクキャリア密度、τb
はバルクでの再結合寿命 10ns、ndはドープ量であり実験値と同値（1x1017/cm3）、τdは
暗状態の表面キャリアの時定数 1μs 、ΔVはバンドベンディング量（VBB―VSPV、VBB
＝0.3Vは暗状態のバンドベンディング量）、n’0はバルクファクター(1x1015/cm3)である。
第一項は表面キャリアの減衰項であり、励起強度が強い場合(1<nb(t)/n’0)第二項のバルク
の再結合の項が支配的となる。STMの実験条件印加電圧Vs＝1.0Vとした。パルスは 10ns
毎に照射され、励起強度が最大 P=1のとき光生成キャリア密度を 2x1014/cm3とした。 
図 10 に計算結果を示す。(a)は単一パルスと消光パルスを照射した SPV の時間発展を光
強度依存性、(b)は遅延時間を与えたパルスペアと消光パルスを照射し得られたトンネル電
流の時間平均を遅延時間に対してプロットしたもの、(c)は(b)を指数関数でフィッティング
し計算された時定数をプロットしたものである。実験で観測された以下の特徴、 
1. 強い光強度の条件でバルクと表面の 2成分が現れる 
2. 光強度を弱くすると表面キャリア成分の寿命が増加する 
(a) 
  
(c) 
 
(b)
 
図 10 計算結果(a)SPV の光強度
依存、(b)(a)を元にΔI(td)の遅延時
間依存、(c)(b)を指数関数でフィッ
ティングして得た時定数の強度
依存性。 
3. 表面キャリアの減衰が近似的に一つの指数関数的でフィッティング可能 
が確認され、幾つかの非線形の効果を含んでいたが図 6、7と良い一致を見せた。 
以上より半導体における時間分解STM測定で観測されるトンネル電流変化の物理的起源
となる二つの成分表面キャリアの減衰過程とバルクの再結合の観測される条件を明らかに
なった。 
 
5.2.Co/GaAs系の時間分解 STM測定 
ここでは n-GaAs表面上に Co粒子を蒸着して人工的にギャップ準位を導入し、ギャップ準
位を介したキャリアダイナミクスを時間分解 STMで測定した。 
図 11(a)は金属ナノ粒子を蒸着した GaAs 表面の STM 形状像である。基板にはドープ量
1x1017/cm3の n型 GaAsを用い、超高真空中で劈開して得た GaAs(110)面に CoをMBE法
で蒸着した。明るくみえている突起物が吸着 Co粒子であり周囲の縦縞は GaAsの原子列で
ある。図 11(a)青丸で示した Co 粒子上と、赤丸で示した GaAs 表面上で測定したとき間分
解スペクトルをそれぞれ図 11(c)Co、(d)GaAsに示す。それぞれを指数関数でフィッティン
グすると GaAs 上では表面キャリアに由来する長い減衰が観測されその時定数は 220ns と
なったが、Co 上では早い成分が現れ２成分でフィッティングするとそれぞれ 290ns,3.1ns
であった。早い成分の時定数を正確に見積るために遅延時間を細かく振って測定した結果
を図 11(b)に示す。この結果を図 12 に示した表面にギャップ準位のある場合のトンネル接
合バンド図を用いて考察する。これまでにも述べたように、表面蓄積したキャリアは、再
結合相手が居ないためにバルク側に拡散するまで長い時間減衰せずに表面に留まるが、こ
の状況は表面準位がある場合も同様である。それにも関わらず、早い減衰が起こる理由と
しては、再結合相手である電子の供給源として STM探針からの注入が考えられる。そこで
 
図 11(a)Co/GaAs 面の
STM 像。(b)-(d)各領域
でのΔI(td)の遅延時間
依存性。(b), (d) は Co
上（図(a)の青丸で囲ん
だ領域）、(c)は GaAs上
（図(a)の赤丸で囲んだ
領域）での測定結果。
測定条件は、Vs=2V,  
It=100 pA。(b)では、
0~11ns付近の遅延時間
を連続的に走査するモ
ードで測定した。 
次に電子注入の影響を
調べるために、時間分
解スペクトルのセット
ポイント電流依存性を
測定した。図 13 は同
一 Co 粒子上で電流を
変えながら測定して得
られた時間分解スペク
トルから導出した時定
数を、電流に対してプ
ロットしたものである。
閾値電流 100pAを I0として I0未満では時定数がトンネル電流量に対して減少していき、I0
以上では値がほぼ一定になる。この結果の解釈は以下の様に考えられる。表面でのギャッ
プ準位を介した再結合レートは、探針からの電子の注入量と光生成された正孔のギャップ
準位への捕獲レートのバランスによって決まる。閾値電流以下(図 13(a))ではギャップ準位
へ注入される電子の量が少ないため表面での再結合はトンネルする電子の量に律速される。
これに対してセットポイント電流が閾値を超えるとギャップ準位に供給される電子の注入
レートがホールの捕獲レートを上回るため、表面での再結合は、正孔の捕獲律速となる。
ホールの捕獲レートはセットポイント電流に依存しないためキャリア減衰時定数もまたセ
ットポイント電流に依存しない。従って、ギャップ準位に電子が注入された時のみ、表面
キャリアの早い減衰が起こり、高いセットポイント電流の条件では Co粒子の個々の正孔捕
獲時間を導出することが出来ると考えられる。 
 このモデルを検証するために、次に同表面上にてキャリア時定数のマッピングを行った
（図 14）。図に示すように得られたキャリア寿命像を見ると GaAs 上では 100ns 程度の長
い寿命が得られているが Co上でのみ時定数が短くなっているのがわかる。また、(b)の実線
部分における時定数のプロファイルを(d)に示すが、1nm以下の空間スケールで計測される
寿命が変化している事がわかる。この結果は、上述し
たようにトンネル電流がギャップ準位の注入された
場合のみ、表面キャリア再結合が起こることを示して
おり、また高い空間分解能から個々の粒子に対して正
孔捕獲時間の測定が行えていることがわかる。 
最後に、時間分解 STM の Co、Fe のナノ粒子でのキ
ャリア時定数の面積依存性、Mn、Feの一原子上での
時間分解 STM測定の結果を図 15、16 に示す。図 15
の結果では一つの金属に注目すると面積の増加と共
に捕獲時間が減少しているのがわかり Co、Fe両金属
(a)           (b) 
 
図 12 探針/トンネル接合/Co/n 型 GaAs 基板の光照射時のバン
ド図。 (a) Iset<I0の場合（電子のトンネル律速）。 (b) I0<Iset の
場合（ホールの捕獲律速）。 
 
図 13 Co 上での時定数の電流依
存性 
で同様な傾向を示している。これは散
乱断面積の増加によって正孔の捕獲確
率が増加した結果だと考えられる。一
方で同じ面積にもかかわらず捕獲時間
が Coと Feで異なる理由として二つの
金属が作るエネルギー準位の違いから
価電子帯からより離れている金属では
一方より正孔が捕獲されにくく捕獲時
間が長くなると考えることが出来る。
図16でも原子一個での実験結果に関わ
らず捕獲時間が Mn で 1.6ns に対して
Fe は 14.3ns と大きく異なる。これは
Co と Fe の関係と同様に Mn 原子が作
るエネルギー準位が Fe 原子が作るも
のよりずっと価電子帯に近く正孔の捕
獲時間が短くなったと考えられる[4]。
以上の実験結果よりサブ nm や原子一
個スケールで定量的な測定が可能とな
り時間分解 STMのポテンシャルを示すことが出来た。 
 
6.まとめ 
本研究では半導体を対象として時間分解 STMで 測定される時間分解スペクトルの物理
的解釈を実験・理論両面から進めることで計測技術の基礎固めを進めた。半導体において
は、バルク内の光キャリア再結合過程に加えて、表面キャリアの減衰過程が時間分解スペ
クトルで観測され
る。それぞれの減
衰定数や強度振幅
は光強度に依存し
て大きく変化する
ことを明らかにし
たが、光吸収飽和
と光起電力飽和を
シグナル生成機構
とするモデルの構
築し、数値計算に
よって再現するこ
 
図16(a)Mn/GaAsSTM形状図(b)Mn上で 
の時間分解 STM測定。(c)Fe/GaAsSTM 
形状図(d)Fe上での時間分解 STM測定 
 
(a)        (b) 
 
(c)            (d)   
 
図 14 (a) Co/GaAs の STM 像。(b) 同じ場所
のキャリア減衰の時定数像。(c) STM 像（図
(a)）と時定数マッピング（図(b)）を重ねたも
の。(d) 図(b)の黒線でのラインプロファイル。 
 
 
 
図 15Co,Fe のキャリア
捕獲時間の面積依存性。
赤丸は Co、青丸が Fe。
各線は  (キャリア捕獲
時間)∝1/σでフィッテ
ィングした。 
とに成功した。さらに、Coナノ粒子/GaAs(110)表面を試料に用いた実験では、1nm以下の
高い空間分解能を達成し、個々のナノ粒子の正孔捕獲時間を測定することに成功した。ま
た Coと Fe、Mnの捕獲時間の粒子サイズを測定結果よりサイズが大きくなるとともに時定
数は減少していった。これより nm以下のキャリアダイナミクスを定量的に測定できる保証
となり時間分解 STMの 半導体材料における有用性を示せた。 
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